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(54) Title: METHOD FOR TOEATING POLYMER SURFACE 

(54) Titre: PROCEDE DE TRAITEMENT DE SURFACE DES POLYMERES 

(57) Abstract 

The invention concerns a method for treating a surface for the 
protection and functionalisation of polymers (4) by gas plasma deposit In a 
confined chamber ( 10) of one or several silicon alloy layws (43). The silicon 
alloy is selected among silicon and its oxides, nitrides, oxynltrides; the 
deposit 15 performed at a temperature less than the degradation temperanire 
of the polymer, and a physico-chemical surface prc-treatmcnt by plasma 
IS perfoimed in the same chamber before the silicon alloy is deposited; the 
pre-creaimcnt consisting in a surface treatment comprising etching a surface 
zone of die polymer and step which consists in depositing a polymeric 
cari>on compound. 

(57) Abrdg^ 

L^invcntion consiste en un proc6d6 de traitement dc surface pour 
protection et fonctionnalisaiion des polymfcres (4) par d^t par plasma 
gazeux dans une enceinte (10) confin^e d*une ou plusieuis couches (43) 
d un alhage de silicium. L'alliagc dc silicium est choisi panni le siiicium 
er ses oxydes, nitrures, oxynilrures. le d6p6t est effecm^ a une tcmp6ramre 
inferieure h ia tempdranire de degradation du polymere, et un pi^^aitemcnt 
physico-chimique de surface par plasma est effeciu^ dans la mfeme enceinte 
avant d6p6t de Palliagc de silicium. le pr6-traltemcnt consistam en un 
traitement de la surface comprenant la gravure d*unc zone superficielle du 
polymerc et en une 6upe de d€p6t d'un compos6 de carbone polymerique 
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PROCEDE DE TRAITEMENT DE SURFACE DBS POLYMERES 

La presente invention concerne un precede de traitement de 
surface pour protection et fonctionnalisation des polymeres (matieres 
plastiques synthetiques organiques). Elle penmet de rendre la surface 
d'une matiere plastique moins sensible a I'environnement. de constituer 

5 une barriere physique et/ou chimique de protection, de r6aliser des 
composants electroniques ou opto6lectroniques sur substrat polymere.., 
Elle permet plus particuli^rement la realisation d'une protection anti- 
rayure, de fonctionnalites de filtrage optique, de barrieres la vapeur 
tfeau ou I'oxygene par example). Elle permet egalement d'elaborer des 

10 ecrans d'affichages. Elle est utilisable, mais pas exclusivement, dans le 
domaine du vitrage lorsque Ton utilise des materiaux organiques en 
remplacement du verre. en particulier dans I' automobile. Un produit 
polymere obtenu selon le procede est aussi revendique. 

On connait des precedes par lesquels la surface d*un materiau, 

15 verre ou metal, est protege par le depot d'une ou plusieurs couches 
d'alliages de silicium, silice par exemple. On constate que le dep6t de 
silice est tfautant plus adherent, homogene et non poreux que la 
temperature du substrat est elevee lors du depdt. 

En plus de I'effet protecteur de la silice, des effets optiques 

20 peuvent etre obtenus par empilement de couches d'alliages de silicium 
rfindices de refraction differents. Ces effets optiques sont en particulier 
des effets de filtrage optique. 

Ces materiaux mineraux sont relativement lourds et ne se pretent 
pas facilement a la realisation de formes complexes ou pliables ou 

25 souples. On souhaite done, de plus en plus souvent. les remplacer par 
des polymeres presentant des proprietes optiques equivalentes mais qui 
Solent plus legers et plus simples a mettre en oeuvre. Cependanl, les 
polymeres connus presentent generalement des caracteristiques de 
resistance en surface encore plus reduites vis-a-vis des agressions 

30 chimiques et/ou physiques environnementales. En particulier, ces 
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sont facilement rayables. 11 a done 6t6 propose de proteger ia surface de 
ces materiaux par la realisation ou I'application d'une couche protectrice. 
A cette fin. une (ou plusieurs) couche protectrice d'une 6paisseur de 
quelques micrometres doit fetre d6pos6e. Cette couche doit adh6rer de 
manifere durable. On constate que pour une couche 6paisse n6cessaire 
pour une bonne protection anti-rayure. Padhesion est un paramdtre 
critique. 

L'invention conceme done un proc6d6 de traltement de surfaces 
pour protection et fonctionnalisation des polymdres, par dep6t par plasma 
gazeux dans une enceinte confin6e tfau moins une couche d'un alliage 
de silicium. 

Selon r invention, 

-ralliage de silicium est cshoisi parmi le silicium, les oxydes de 
silicium. les nitrures de silidum, les oxynitrures de silicium; 
15 -un pr6-traitement de surface par plasma est effectu6 dans la 

meme enceinte avant depot de Talliage de silicium. le pre-traitement 
consistent en un traltement de la surface comprenant la gravure (ou 
ablation) d'une zone superfidelle du polymfere et en une etape de d6p6t 
d'un compose de carbone polymerique 

Le terme alliage signifie une combinaison entre le silicium et un ou 
plusieurs autres atomes mais il doit aussi §tre consid6r6 id comme 
signifiant le silidum seul. Les oxydes de silidum peuvent 6tre du type 
SiOx dont la sillce (x = 2) ou des oxydes de silicium non 
stoechiometriques (x^2). Le dep6t est effedud a une temperature 
25 Inferieure a !a temperature de degradation du polymire. La temperature 
de degradation du polymfere correspond d une temperature a laquelle la 
matiere se ramollit ou entre en fusion voire en combustion et plus 
generalement a une temperature a laquelle la matiere perd ses proprietes 
d' utilisation. 11 n'est done generalement pas necessaire de chauffer 
30 spedfiquement la matiere dans ce precede. Si toutefois un chauffage est 



20 
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necessaire, celui-ci peut fetre fait a une temperature inferieure a la 
temperature de degradation de la matiere. 

On entend par car1>one pol/m^rique un carbone amorphe fortement 
hydrog6ne (d'au moins 10% d'hydrogene en pourcentage atomique). a 
5 indice optique faible et de bande interdite elev§e (3 a 5 eV). Par example, 
le materiau cit6 dans le tableau 1 (a-C:H 1) a un Indice de 1.69 (2 eV), 
une concentration d'hydrogene de 56 % et une density de 1 .2 g/cm^. 

Dans divers modes de mise en oeuvre de T invention, les moyens 
suivants pouvant eventuellement 6tre combines selon toutes les 
10 possibilites techniquement realisables, sont mis en oeuvre : 

-on effectue d'abord le traitement de la surface puis, ensuite le 
depot du compose de carbone polymerique ; 

-Tetape de ddpdt du compose de carbone polymerique est 
commencee avant la fin du traitement de surface ; 
15 - la preparation est obtenue par Taction d'un plasma gener§ a partir 

d'un gaz oxydant. Le gaz oxydant peut. par exemple, etre choisi parmi 
Toxygene et le N2O ; 

r§paisseur gravee de la zone superficielle est comprise entre 
20 angstroms et 3000 angstrSms ; 
20 - Tepaisseur gravee de la zone superficielle est comprise entre 

100 angstroms et 900angstrdms et est pr6ferentiellement 
approximativement de 500 angstroms ; 

* le depot du compose de carbone est obtenu par ractlon d'un 
plasma generS k partir d'un gaz carbone, les gaz carbones etant choisis 

25 parmi le methane, ethane, butane, propane, pentane, hexane et leurs 
derives mono ou poly insatures dont rethyldne. I'acetylene ; 

* I'epaisseur du depot de compose de carbone est comprise entre 
30 angstroms et 130 angstroms et preferentiellement entre 50 angstroms 
et 100 angstroms ; 
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- le compose de carbone depos6 est du carbone hydrogen6 sous 
forme amorphe ; 

- le polymere est du polycarbonate ; 

- le polymere est choisi parmi les polymethyle methacrylates. les 
5 poly6thylenes, les polypropylenes. les polyethylene t6rephtalates ; 

- le polymere brut est trait6 directement dans I'encelnte ; 
-plusieurs couches d'alllages de sllidum sont depos6es. par 

example pour obtenir un ou plusieurs effets optlques ; 

- le r6acteur d plasma est choisi parmi les rdacteurs d micro-ondes 
10 ou radiofrSquence dont les r6acteurs a resonance cyclotronlque 

§leclronique. les r6acteurs a resonance cyclotronlque 6leclronique 
distribute, les reacteurs a pulverisation cathodique. Les rtacteurs a 
pulverisation cathodique sont encore dits cible" ; 

-la matiftre plastique est du polycarbonate. I'epaisseur de la 
15 couche de carbone hydrog6n6 amorphe est comprise entre 50 angstrdms 
et 100 angstroms et une seule couche de silice d'epalsseur comprise 
entre 1 et 7 pm et pref6rentiellement d'environ 5 iim est d6pos6e. 

. L' invention conceme §galement un produit polym6re ayant subi un 
traitement de surface pour protection et fonctlonnalisalion. 
20 Selon I'invention, le polymere trail6 selon I'un quelconque des 

modes de realisation du proc6de defini plus haut comporte en surface 
une zone preparee et une couche de cartjone amorphe surmontee d'une 
ou plusieurs couches d'un ou plusieurs alliages de silicium. 

Ce procede permet I'obtention de cou(*es de protection et de 
25 fonctionnalisation sur des surfaces de polymdres de fonnes varices, les 
couches etant durables et fortement adh6rentes par rapport aux proc6d6s 
connus. Le terme protection correspond a toute protection. isol6ment ou 
en combinaison. centre les agressions mecaniques, rayures par exemple. 
optiques. ultraviolets par exemple, et aussi possiblement chimiques. 
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Le traitement par plasma permettant de traiter des surfaces 
importantes et les etapes du procedS de ('invention se d6roulant toutes 
dans la meme enceinte sans rupture du vide et sans qu'un chauffage de 
la mati6re soit requis, des rendements importants peuvent 6tre obtenus. 

5 Le precede de d6p6t par plasma permet aussi de r6aliser des 6l6ments 
optiques par empilement de couches presentant des indices differents, 
soit, par sauts d'Indices, soit par variations continues d'indice dans une 
couche, voire une combinaison des deux. La possibilite de rdaliser un 
fiitre opttque peut, par exemple, permettre de proteger la masse de 

10 matiere plastique des rayonnements ultraviolets et, ainsi, d'augmenter sa 
duree de vie. 

En plus de T application au vitrage automobile, d'autres applications 
sont envisagges pour t' invention, en particulier toutes les applications ou 
le verre peut etre remplace par un polymere, par exemple, les fenetres 

15 optiques de projecteurs de lumiere et les composants electronlques de 
grande surface d base de silicium en couche mince depose par plasma. 
Dans toutes ces applications, le poiym§re ou matidre plastique est 
essentiellement choisi pour ses propridtes de Idgeretd et de transparence 
optique en remplacement du verre. Le polymere peut 6galement etre 

20 choisi pour ses proprietes mdcaniques avantageuses par rapport au verre 
et en particulier {'aptitude au pliage et a la deformation. 

Le procede et la matiere plastique traitSe selon r invention peuvent 
avoir d'autres applications, par exemple la realisation d'emballages 
souples en matiere plastique ou de boTtiers, par exemple pour les 

25 propri6tes de barriere de la silice et. en particulier, centre la diffusion de 
la vapeur d'eau et/ou I'oxygene. 

Enfin. la mise en oeuvre du proc6de est extrdmement simple et ne 
necessite pas la mise en oeuvre d'un reacteur a plasma 
fondamentaiement nouveau. En effet. le proc6d6 permet d'utiliser tout 
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reacteur a plasma gazeux pour depot d'alllages de silicium en prevoyant 
simplement Tarrivee tfun gaz supplementaire qui est un gaz carbone. 

La presente invention sera mieux comprise par la description qui 
suit d'un exemple de mise en oeuvre du procSdd ou: 
5 -la figure 1 represente un reacteur a plasma du type IDECR plan 

(Integrated Distributed Electrons Cyclotron Resonance) ou micro-ondes a 
resonance cydotronique electronique distribu^ ; et ou 

- la figure 2 represente les etapes du precede selon r invention. 
Sur la figure 1 , on a represent* un reacteur de traitement, designe 
10 par la reference num6rique generate 10. II est destin6 a assurer le 
traitement de surface d'une piece en matiere plastique 4, constitute par 
exemple par une plaque en polycarbonate sur un porte-substrat 14. 

Comme on le voit sur cette figure 1, r enceinte 16 comporte un 
ensemble de buses d' admission d'un melange gazeux, telles que 18. Le 
15 terme m6lange gazeux correspond a tout type utile pour la mise en 
oeuvre de r invention. Elle est en outre munie d'une canalisation 20 de 
raccordement de Tenceinte 16 ^ une station de pompage (2 sur la figure 
2) permettant I' extraction du gaz delivre par les buses 18 et le maintien de 
la pression de ce gaz a une valeur souhaitee, par exemple entre 1 et 
20 10 mTorr. 

U enceinte 16 est 6quip6e d'un dispositif 22 qui assure i' excitation 
d'un plasma dans le gaz de traitement, a ia resonance cydotronique 
6lectronique. Ce dispositif 22 est constitue par plusieurs applicateurs de 
champ 24. ayant chacun une forme tubulaire et raccordes par une de 
25 leurs extr§mites. par tout moyen approprie, tel qu'un cable coaxial, d une 
source d'energie dans le domaine des micro-ondes (non representee), 
par exemple a une frequence tgale a 2.45 GHz. 

Plus particulierement, les applicateurs 24 sont de preference des 
applicateurs connus sous r appellation " a resonance Cydotronique 
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Electronique Distribute" (DECR) ou d'applicateurs elabores a partir de 
techniques derivees classiques. 

Par ailleurs, chaque applicateur 24 est equipe de moyens pour 
cr6er un champ magnSlique statique au voisinage de I' applicateur, a une 
5 intensite correspondant a la resonance cyciotronique electronique. c'est- 
a-dire un champ magndtique statique dont 1' intensity B est Ii6e a la 
frequence f d' excitation d'un electron place dans ce champ magnetique 
statique par la relation suivante: 

e 

10 dans laquelle m et e sent respectivement la masse et la charge de 
r electron. Ainsi, par exemple, pour un rayonnement micro-ondes incident 
ayant une frequence de 2,45 GHz. r intensite du champ magnetique cree 
au voisinage de chaque applicateur est choisie egate a 875 Gauss. 

Dans I'exemple repr6sente sur la figure 1, les moyens pour cr6er le 

15 champ magnetique statique sont constitues par une antenne entouree 
d'un aimant 26 de forme longitudinale. dispose a Tinterieur de chaque 
applicateur 24. Cette construction permet d'obtenir un champ magnetique 
statique dont la valeur decrort relativement vite et, ainsi, d'obtenir un 
champ magnetique statique faible, voire nul, dans ta zone dans laquelle 

20 est dispos^e la piece 4 a trailer. En outre, du fait de T absorption intense 
du champ micro-onde au voisinage des applicateurs. T excitation du 
plasma n'a pas lieu au voisinage immediat du substrat, iimitant ainsi le 
risque d' alteration de ce dernier. 

On voit sur la Figure 1 que le reacteur 10 est complete par un 

25 ensemble de barreaux metalliques 25, s'etendant transversalement et 
parallelement aux applicateurs 24. Ces barreaux 25 sont relies a la 
masse, c'est-S-dire a la parol de Tenoeinte 16, pour constituer une 
reference de masse le long de chaque applicateur afin de structurer le 
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Champ micro-onde dans cette zone et faciliter la propagation du 
rayonnement incident. 

Le r^acteur 10 est, pour le mode de realisation represente, 
compl6t6 par une source de champ 6lectromagn6tique 30, par exemple S 
5 une frequence dgale a 13,56 MHz, permettant d' assurer une polarisation 
du porte-substrat, comma cela sera ddcrit par la suite. 

On injecte une puissance micro-ondes au moyen de chaque 
appiicateur 24, au voisinage de chaque buse d" entree 18 et. 
simultan6ment. on cree. dans cette zone, c'est-a-dire dans une zone de 
10 I'enceinte 16 distincle de la zone dans laquelle est dispos6e la piece 4 a 
traiter, un champ magn§tique statique dont I' intensity con-espond. comme 
cela a ^te mentionn6 pr6c6demment, k la resonance cyclotronique 
6lectronique. Les lignes de champ magnetique statique cre6es se 
bouclent entre deux almants voisins, on delimlte ainsi entre les 
15 applicateurs une structure de champ magn§tique muitipolaire. 

On obtient ainsi un plasma hautement dissoci6, a basse pression 
et tres aclif , permettant le traitement de la pi6ce 4. 

Le porte-substrat 14 est dventuellement soumis a I'influence d'un 
champ electrique d haute ff6quence. ce qui peut permettre d'effectuer 
20 une polarisation de ce dernier. En effet, lorsqu'il est soumis a I'influence 
d'une altemance positive du champ 6lectrique d6livr6 par la source 30, 
les Electrons sont attires vers la piece 4, tandis que lorsqu'il est soumis a 
I'influence d'une alternance negative, les ions posltifs sont attires vers la 
piece 4. 

25 On con9oit que les Electrons etant plus mobiles que les ions, on 

obtient une polarisation du porte-substrat, laquelle polarisation est 
reglable sous le controle de la source 30. li est ainsi possible de controler 
r^nergie des ions venant vers la surface de la piece 4 a traiter. 

Les r6acteurs d plasma du type IDECR permettent le depot a froid 

30 de couches denses a base de sllicium. Le terme froid signifiant qu'il n'est 



BNSOOCID: <WO. 00S3aS3A1J.> 



wo 00/53823 




PCT/FROO/00585 



9 



g6neralement pas ndcessaire de chauffer specifiquement la matiere ou si 
un chauffage est effectue, a une temperature inferieure a la temperature 
de degradation de la matiere. 

Bien que la figure 1 represente un type particuHer de r6acteur a 

5 plasma, d'autres types de rSacteurs a plasma sont utilisables et, par 
exemple, les reacteurs a pulverisation cathodique encore dits rSacteurs a 
plasma "ii cible", ou la matiere devant 6tre deposde est arrachde d'une 
cible disposde dans T enceinte. Les reacteurs peuvent 6tre du type micro- 
ondes 2,45 GHz ou radiofr6quence 13.56 MHz. Des gen6rateurs de 

10 plasma pouvant §tre utilises dans la presente invention sont decrits dans 
"Handbook of plasma processing technology, fundamentals, etching, 
deposition and surface interaction". S.Rossnagel, J.Cuomo, 
W.Westwood, Noyes publication, Parkridge 89. Les generateurs du type 
IDECR sont plus particulierement d6crits dans un article de P.BuIkin dans 

15 'Thin Solid Films" N*308, 309, 1997, page 63. 

Sur la Figure 2, les etapes du precede sont representees par les 
references A D. 

En A, un polymere, matiere plastique 4, brut est mis en oeuvre. Le 
terme brut signifie que la matiere peut Stre trait6e direclement et qu'aucun 

20 pr6traitement autre que celui de invention ou qu'un 6ventuei nettoyage 
de la surface a traiter pour eliminer les matidres etrangeres, salissures ou 
poussiferes par exemple, n'est necessaire. Ce nettoyage 6ventuel. si la 
matiere est souillee, correspond par exemple a un degraissage chimique. 
L'invention s'applique egalement a de la mati§re plastique pre-trait6e a 

25 I'aide d'un nettoyage chimique classique du type degraissage. Dans cet 
exemple, la matiere plastique est du polycarbonate. 

En B, la matiere plastique 4 est disposee dans Tenceinte 16 du 
reacteur 10 a plasma 19, dans lequel un vide d'environ 5 mTorr est 
realise par la conduite 20 reliee a une pompe d vide 2 par rintermediaire 

30 d'une vanne 3 et/ou d'un regulateur. Un gaz oxydant, de I'oxygene sous 
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forme gazeuse dans ce mode de mise en oeuvre, est envoy^ dans 
I'enceinte 16 par les orifices 18. Les organes g§nerateurs de plasma, non 
represents sur cette figure, permettent la creation d'un plasma 19 et la 
preparation de la surface de la matiere 4 sur une certaine epaisseur. 
5 Cette preparation de la surface, peut correspondre a plusieurs actions 
physico-chimiques: 

- le nettoyage par dSsorption des r6sidus de surface 

(hydrocarbures par exemple), 

-I'ablation. le temie gravure 6tant equivalent, d'une zone 

10 superficielle du polym^re. 

- I'activatlon de la zone 41 de surface du polymere. ladite activation 
pouvant comprendre une reticulation du polymdre. une degradation du 
polymere. un greffage d'oxygene ou de groupements oxygenes en 
surface. 

15 - une action mecanique d'abrasion de la surface, 

-une combinaison de ces actions, voire d'autres causes non 
encore precisees. La duree de cette preparation sera choisie pour 
correspondre e une epaisseur de zone gravee d'environ 500 angstrams. 
En C. le compose de carbone est depose sur la matiere plastique 
20 activee. Le carbone dans cat exemple de mise en oeuvre est genere par 
le plasma e partir d'un gaz qui est du methane et qui est injecte darts 
I'enceinte 16 par les orifices 18. Le carbone depose est alors sous fonrie 
de carbone hydrogene amorphe. Dans ce dernier cas. il convient de 
s'assurer que la couche de carbone deposee contient suffisamment 
25 d' hydrogene. Cependant, toute autre source gazeuse de carbone est 
utilisable ainsi que le carbone provenant de reacteur e pulverisation 
cathodlque. La duree de cette etape con-espond e une epaisseur de la 
couche de carbone 42 comprise entre 50 angstrbms et 100 angstroms. 

En D. la silice est deposee sur la matiere plastique pretraitee aux 
30 etapes B puis C. Le reacteur 10 e plasma 19 revolt de I'oxygene et du 
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10 



15 



20 



25 



silane par exemple. Cependant dans le cas de I'utilisation d'un r6acteur a 
plasma a pulverisation cathodique, le silicium sera obtenu a partir d'une 
cible de cette matiere dispos^e dans la m6me enceinte. Dans cet 
exemple, une seule couche 43 de siiice d*environ 5 pm d'6paisseur est 
deposee. 

En E, la matiere plastique est extraite de I'enceinte, le traitement 
pour protection de la matiere plastique etant termin6. Un agrandissement 
de la surface traitSe est represents en E. La matiere plastique 4 comporte 
en surface une zone activde 41. une couche de carbone hydrogene 
amorphe 42 et une couche de siiice 43. Le proc6d6 permettant la 
realisation tfun dep6t de qualite sans avoir besoin de chauffer 
spdcifiquement le substrat sur lequel le d§p&t doit dtre effectue, la matiere 
plastique ne subit pas de degradation ou de contrainte particuliere 
pouvant compromettre ses qualites d'utilisation. Le proc6d6 permet done 
d*effectuer au moins un ddpot a au moins la temperature ambiante. 

Une autre possibilite de mise en oeuvre conslste a proceder a un 
passage graduel de la phase de gravure a la phase de depdt de la 
couche de siiice en passant par le depot d'une couche de carbone 
amorphe hydrog6n6. Ainsi en partant initialement d'un plasma pur tf O2, 
on peut diminuer la Vitesse de gravure en augmentant graduellement la 
pression partielle du gaz carbone (par exemple CH4), Jusqu'a arriver k 
deposer une couche de carldone amorphe hydrogene. Cette augmentation 
de la pression partielle du gaz carbone peut 6tre associde a une 
diminution de la pression partielle d'02. Apres la pression partielle du gaz 
carbone peut etre graduellement r6duite et la pression partielle du 
precurseur du depdt de Talliage de silicium (par exemple SiH4) peut etre 
graduellement augmentee, jusqu'd arriver aux conditions de depot de la 
coudne d'alltage de silicium (par exemple siiice). 

Des essais comparatifs on ete effectues. Ces essais ont ete 
effectues a partir des tests normalises suivants: 
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- Determination de la resistance d I'usure par galets abrasifs - 
(Taber wear test) (DIN 52347). Ce test consiste a deplacer un galet 
norme (CS F10) avec une force normale fix6 (500g) pendant un nombre 
fix6 de c^les (500 ou 1000) sur l'6chantillon et de mesurer le 
5 " changement du trouble ' (Delta Haze), done d'6valuer le flou en 
mesurant la quantity de lumidre transmise et diffus^e. 

-Essai de quadrillage (DIN EN ISO 2409). Ce test consiste ^ 
couper un quadrillage 10x10 de 1 wnf, d'appliquer un ruban adhesif 
norm6, et de I'arracher. Le nombre de can-6 de la couche qui reste colle 
10 sur le substrat, est une mesure fonctionnelle de 1' adhesion de la couche. 

- Cycles thenniques. Ce test consiste d faire subir d I'echantiilon 
10 cycles de -40' S +90''C pendant cinq jours. 

On a egalement realise des tests de rayures dont les resultats sont 
illustres sur la figure 3. Ce test consiste a introduire des contralntes & 
15 I'interface entre le revStement et le substrat, ce qui est r6alis6 en 
appuyant un stylet de diamant sur la surface de r6chantillon avec une 
charge normale. L'echantillon est ensuite d6plac6 a vitesse constante et 
le resultat des contraintes k I'interface produit une eraflure ou un 
ecaillement du revStement. On enregisfre et on appelle charge critique Lc, 
20 la plus petite charge entralnant un defaut sur l'echantillon. 

La figure 3 represente done en ordonnee la charge critique et en 
abscisse les resultats obtenus pour respectivement un 6chantlllon de 
reference, un echantillon ayant subi uniquement I'etape de traitement par 
un plasma g6nere k partir d'un gaz oxydant. le resultat obtenu avec un 
25 echantillon ayant uniquement re^u le depdt d'une couche d'un compose 
de carbone polymerique (a parUr de CH^) et enfin le resultat obtenu avec 
un echantillon selon r invention, c'est-e-dire ayant re^u un pretraitement 
consistant en une 6tape de traitement de la surface comprenant la 
gravure par Taction d'un plasma genere par un gaz oxydant, suivie d une 
30 etape de depdt d' un compose de carbone polym6rique (e partir de CH^). 
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RESULTATS DES TESTS: 
Sans pretraitement, les couches de Si02 sur polycarbonate 
s'ecaillent a partir d'une epaisseur de 2 pm. Par contre, en utilisant le 
5 pr6traitement seion le proc§de de Tinvention, non seuiement elles ne 
s'6caillent plus, mais supportent aussi le traltement par cycle thermique 
sans ecaillage et montrent une bonne resistance d Teau. En particulier : 

Une couche anti-rayure de 4.5 Mni de Si02 est deposee sur du 
10 polycarbonate. 

Substrat : Une plaque de PC (1 0x1 0x0.3 cm) faite par extrusion ou 
injection 

Tableau 1 : Condition de dep5t pour les differentes couches 

15 





gaz 


flux 
[sccml 


pression 
[mTorr] 


Puissance 
MOrW] 


temps 
fs] 


nettoyage O2 


O2 


30 


1.14 


100 


100 


Couche a-C:H 1 


CH4 


21 


0.78 


100 


30 


Couche a-C:H 2 


C2H4 


30 


1.07 


100 


5 


Couche Si02 


SiH4 
O2 


5 

24 


1.14 


100 


10000 


Gradient phase 1: 


O2 
CH4 


30-^0*^ 

o->2r> 




100 


20 


Gradient phase 2 


O2 

CH4 

SiK, 


0-^24'^ 
21-)-0*> 
0-^5'> 




100 


20 



variation lineaire en 20 secondes 
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test de quadrillage 





Nombre dc carres restants 


Traitement O2 seul 


ecaillage 


Traitement CH4 seul 


30% 


Traitement O2+CH4 


100% 


Traitement O2+C2H4 


100% 


Traitement O2+ 

Gradient phase 1-h Gradient phase 2^*^ 


100% 



Le plasma n'est pas airete pendant I'enchBiaement des traitements 



- R6sistance d I'usure en fonction de r^paisseur des couches 





3.5 pm 


5.5 


Changement de trouble 






(Delta Haze) 


14.6% 


2.06% 


apr^s 1000 tours 






(galetCS F10-500g) 







Ces tests montrent done qu'un traitement selon {'invention permet 
d'obtenir un© adhesion meilleure que lorsque le d6p6t d-alliage de silicium 
est effectue sans pr§traitement ou avec un pr6traitement incomplet. 
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REVENDICATIONS 

1 . Procede de traitement de surface pour protection et 
fonctionnalisation des polymdres (4) par depot par plasma (19) gazeux 
dans une enceinte confinee (16) d'au moins une couche (43) d'un alliage 

5 de silicium, 

caracteris6 en ce que ralliage de silicium est choisi parmi le 
silicium, ies oxydes de silicium, les nitrures de silicium, les oxynrtrures de 
silicium et en ce qu'un pr6-traitement de surface par plasma est effectue 
dans la mkme enceinte avant d§p6t de Talliage de silicium, le pr6- 
10 traitement consistent en un traitement de la surface comprenant la 
gravure d'une zone superficielle du polymere et en une 6tape de dep&t 
(42) d'un compos6 de carbone polymerique. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'on 
effectue d'abord le traitement de la surface puis, ensuite le depot du 

15 compose de carbone polymerique. 

3. Proced§ selon la revendication 1, caracterise en ce que I'etape 
de depot du compos§ de carbone polym6rique est commencee avant la 
fin du traitement de surface. 

' 4. ProcM6 selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce 
20 que le traitement est obtenu par Taction d*un plasma (19) genere a partir 
d'un gaz oxydant 

5. Precede selon la revendication 1^4, caracterise en ce que 
Tepaisseur grav§e de la zone superficielle est comprise entre 
20 angstroms et 3000 angstrems. 
25 6. Procede selon Tune quelconque des revendications 

precSdentes, caractdrisd en ce que I'epaisseur gravee de la zone 
superficielle est comprise entre 100 angstrems et 900 angstroms et est 
preferentiellement approximativement de 500 angstrfims. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications 
30 precedentes, caracterise en ce que le depot (42) du compose de carbone 
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polym6rique est obtenu par Taction d'un plasma (19) gener6 a partir d'un 
gaz carbon§, les gaz carbonds etant choisis parmi le methane, ethane, 
butane, propane, pentane. hexane et leurs derives mono ou poly 
insatures dont I'dthyldne, r acetylene. 
5 8. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 

pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que r§paisseur du d6p6t (42) du compose 
de carbone est comprise entre 30 angstroms et 130 angstrdms et 
pr6ferentiellement entre 50 angstroms et 100 angstrSms. 

9. Precede selon Tune quelconque des revendications 
10 precedentes, caracteris6 en ce que le polymere est du polycarbonate. 

10. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, 
caracterise en ce que le polymfere est une matidre plastique choisie parmi 
les polymethyle m6thacrylates, les polyethylenes, les polypropylenes, les 
polyethylene t6r6phtalates. 

15 11.Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 

pr6c6dentes. caract6rise en ce que le polym6re (4) brut est traite 
directement dans T enceinte. 

12. Precede selon I'une quelconque des revendications 
pr6cedentes. caract6rise en ce que plusieurs couches d'alliages de 

20 silicium sont deposees . 

13. Precede selon Tune quelconque des revendications 
prec6dentes, caracterise en ce que le r6acteur a plasma est un reacteur a 
resonance cyclotronique electronique distribu6e. 

14. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, 
25 caracterise en ce que le reacteur a plasma est choisi parmi les r6acteurs 

d micro-ondes ou radiofrequence dont les r6acteurs a pulverisation 
cathodique. 

15. Produit polymere traite en surface pour protection et 
fonctionnalisation. caracterise en ce que la protection est realis6e par le 

30 precede selon Time quelconque des revendications precedentes et que le 
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polymere (4) comporte en surface une zone (41) activee et une couche 
(42) de carbone hydrogene amorphe surmontee d'une ou plusieurs 
couches (43) d'un ou plusieurs alliages de silicium. 

16. Produit selon la revendication 15, caracterise en ce que le 
5 polymere est du polycarbonate. 
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